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Pseudokatalytische Sauerstoffubertragung. 
Von 
C. ENGLER und LOTHAR W ~ H L E R . ~  
1. Mitteilung. 
Seit einer Reihe von Jahren ist im hiesigeri Laboratorium uber 
die Erscheinungen der Autoxydation gearbeitet und dabei fur eine 
Anzahl von Sauerstoffiibertragungen, die man bisher als katalytische 
Wirkungen bezeichnete, eine befriedigende Deutung gegeben worden. 
I m  Zusammenhang damit wurde gemeinschaftlich mit J. WEISSBERG 
:tuch an die Frage der Platinkatalyse herangetreten, und es konnten 
hierhei bereits -4nhaltspunkte dafiir gefunden werden, dafs auch bei 
tlicsem Prozels Sauerstoff voriibergehend chemisch gebunden , dann 
aber an aridere Stoffe iibertragen ~ e r d e . ~  
In den bisher erschienenen Mitteiluiigen war aber fast &US- 
schliefslich von solchen Prozessen die Rede , bei denen Sauerstofl- 
molekule angelagert und halftig wieder abgegeben werden, sei es an 
dritte Kiirper, Acceptoren, oder aber an die Ubertriiiger selbst, wobei 
dann diese den ubertragbaren Sauerstoff zu innerer Oxydation ver- 
wenden oder neue Molekule des Autoxydators in gewohnlicher 
Weise oxydieren konnen. Unter allen Umstanden behalt einen Teil 
des Sauerstoffes hierbei der Autoxydator zuriick, er wird zu ge- 
l Herrn M. RERTHEr,oT ah Festgabe zur Jubelfeiei- funfzigjzhriger wissrli- 
Ber. deutsch. &em. Bes.: ENGLER und WIm 30, 1669. ENQLER 11ud 
WEISqBERO 31, 3046; 81, 3055; %, 1090: 33, 1097; 35, 1109. ENGr.ER Und 
schaftlicher Thatigkeit gewidmet. 
FRANKENSTEIN 34, 2933. 
* Da Herr WEISSBERO inzwischen in die Praxis Ubergegangen ist, konnte 
er diese Arbeit nicht mit uns fortsetzen. Ails demselben Grund ist bis jetet 
such eine genieinschaftliche Publikxtion des Einen von uns (ENQLER) rnit ihni 
uber eine Reihe noch anderer liatalytiseher Oxydationswirkungen nocli niclit 
erfolgt. Es ist aber beabsichtigt, demniichst in einer ausfuhrlichcn Abhand- 
lung eine zusarnmeuhKngende Darsteilung jener Studien zu geben. 
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wohniichem Oxyd, und seine Wirksamkeit hort nach dieser einmaligen 
Aktivierung auf. 
Es kann nun aber auch noch der besondeie Fall  eintreten, 
dafs das Oxyd des Autoxydntors, welches nach hiilftiger Abgabe 
des Sauerstoffs hiernach zuruckbleibt. oder auch clas durch innere 
Umlagernng entstandene Dioxyd von deui Accep- 
tor weiter reduziert wird, so dafs Ltuf diese Art der aufgenominene 
gesamte Sauerstoff iibertragen wird. Liefsen sich die friiherm 
Aktivierungsprozesse so darstellen : 
so ist der typische Vorgarig dieser neueii Art  der SLLueistOff;tktiviel.ung 
durch folgendes Gesamtschema auszudrucken: 
A / 0 + 2 F 3  -t A + 2 R O ,  \o 
oder bei Unterscheidung der beiden Stadien : 
und A 0  + R +- '4 + 80. 
Der Autoxydator regeneriert sich also dabei ganz oder teilweise, je 
iiach der griisseren otlcr geringeren Unbestandigkeit des Zwischen- 
oxydes, welches irn ersten Stadium der Ubertragung entsteht. Dnhei 
lassen sich in der Hauptsache drei Arten von Sauerstotfiibertragern (A) 
unterscheiden: 
1. Die Edelmetalle und Halbedelmetalle und, bei der leichten 
Reduzierbarkeit ihrer hierbei als Zwischenprodukt entstehenderi Oxyde, 
naturgemafs auch diese ; 
2. die Oxyde und Salze solcher Elemente, insbesondere vieler 
Metalle , welche infolge leichtwechselnder Valenz durch schnellen 
Ubergang von verschiedenen Oxydationsstufen ineinander zur An- 
lngerung von Sauerstoffmolekulen tlisponiert sind ; 
3. die Oxydationsfermente des tierischen und pflanzlichen 
Organismus. 
I n  diese drei Kategorien lassen sich viele Prozesse einreihen, 
welche bisher als katalytische angesehen wurdeii, fur die wir nun- 
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mehr die von J. WAGNER vorgeschlagene Bezeichnung , ,Pseudo - 
k a t  a ly  s etr adoptieren wollen. 
Die enorme Beschleunigung, welche manche Reaktionen durch 
Pseudokatalyse , also durch Einschaltung von Zwischenreaktionen 
erfahren , wird natiirlich nur verstandlich, wenn diese Zwischen- 
reaktionen vie1 schneller sich abwickeln als der direkte Vorgang, 
oder wenn dieselben ohne den ratselhaften passiven Widerstand 
verlnufen und daher der Energiezufuhr entbehren konnen, die meta- 
stabile Zustande selbst stark exothermischer Systeme, wie Wasser- 
stoff und Sauerstoff, Aluminium und Sauerstoff oder Methan und 
Sauerstoff, zur Umwandlung bedurfen.2 Denn bekanntlich kann aus 
den energetischen Bedingungen eines Gebildes allein die Reaktions- 
geschwindigkeit nicht abgeleitet werden. Dafs aber solche Zwischen- 
produkte bei der Aktivierung des Sauerstoffs entstehen, ist nicht 
nur uberaus haufig durch den Nachweis dieser Produkte sicher- 
gestellt, sondern es ist in einigen Fallen sogar durch quantitative 
Restimmung und selbst Isolierung derselben der Verlauf dieser Reak- 
tionen im Sinne unserer obigen Ausfiihrungen bewiesen worden. 
Diese 3:rscheinung hat auch durchaus nichts Ungewohnliches an sich, 
sondern entspricht vijllig der sehr bedeutungsvollen O S T W A L D ' S C ~ ~ ~  
Stufenregel,* nach welcher ,,bei chemischen Vorgangen im weitesten 
Sinne von den miiglichen Produkten nicht die bestandigsten zuerst 
entstehen, sondern gerade die unter den vorhandenen Umstanden 
nach moglich unbestandigsten, also die zunachst liegenden, mit dem 
geringsten Verlust an freier Energie erreichbaren." ,.Danach wird 
man also auf das voriibergehende Auftreten eines Zwischenproduktes 
auch dann schliefsen kijnrien, wenn es sich seiner Unbestandigkeit 
wegen nicht nachweisen lafst, " sei es, dafs sein Dissoziationspunkt 
unterhalb der gewijhnlichen Temperatur liegt oder aus einem anderen 
Grunde. 
Es liegt daher nahe, die oben erlauterte Theorie auf die soge- 
nannte k a t  a1 y t i s  c he S a u e r  s t offak ti vie r u n  g zu iibertragen und 
fur den Ubergang vom Ausgangs- zum Endprodukt eine kontinuier- 
Zeitsehr. phys. Chem. 28, 78. 
OSTWALD, Lehrbuch d. allgem. Chemie, 2. Aufl., 11. 1, 6. 514. 517 uud 
Zeitsclzr. phys. Chem. 34, 252; Lehrb. d. allg. Ch. 11, 2, 444 u. 449. 
SCH~NBEIN, Zeiteitschr. prakt. Chem. [I] 105, 228, hat bereits die Annnlime 
gemacht, dafs bei den allermeisten Reaktiouen, jedenfalls bei allen Oxydationen, 
zumeist freilich nicht fakbare Zwischenprodukte entstehen. 
11, 2 ,  s. 295. 
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lithe Folge von Zwischenreaktionen anzunehmen. Da von eineni 
stochiometrischen Verhaltnis der Zwischenprodukte nicht die Rede 
sein kann, wie bei den mit sehr augenfalliger Autoxydation ver- 
bundenen Aktivierungen, bei welchen die entstandenen Produkte 
des Autoxydators sehr bestandig sind, so mufs man sich auf den 
yualitativen Nachweis kleiner Mengen dieser Substanzen beschranken, 
in Verbindurig mit dem weiteren Nachweis, dak  in dcr That daq 
entstandene Oxytl unter den obwaltenden Verhaltnissen nicht, oder 
doch nicht in grofseren Mengen, bestehen kann. An den klassischen 
Beispielen der Katalyse , niimlich der Knallgasvereinigung und der 
Hydroperoxydzersetzung durch Platin wurden von uns diese Voraus- 
setzungen bestatigt gefunden. 
Der passive Widerstand, den die aukerst exothermische Realr- 
tion der Knallgasvereinigung ihrer Verwirklichuiig hei gewohnlicher 
Temperatur entgegengesetzt , kann nach OSTWALD nur durch eineii 
Katalysstor uberwunden werden, der also die Aufgabe hat, den 
Weg vom Zustand hoherer in denjenigen niederer Intensitiit xu 
bahnen unter fortwahrender Abnahme der freien I3nergie.l Dieser 
Weg fuhrt aber zu Beginn uber Stufen, die nur durch Erhohung 
des IntensitHtsfaktors ZLI erreichen sind, und diesen Widerstand be- 
seitigt der Katalysator, indem zufblge seiner Gegenwart ein anderer 
Weg, uber das Platinperoxyrl und das daraus entstehende Oxgd, 
eingeschiagen wird, Reaktionen, welche, wie wir fanden, wider- 
standslos, d. h. von selbst verlaufen. 
Es ist bekarint, dal's Ylatin bei gewiihrilicher Temperatur 
grofsere Mengen Sauerstoff zu absorbieren vermag, und d a k  solcher 
Platinmohr die besten katalytischen Wirlrungen auf Knallgas zcigt. 
dafs reduzierende Gase wie H,S, PH,, HCI, ASH,, CO, C,H,, SO,, 
NH, der Gute des feinverteilten Platins, j e  nach der Starke ihrer 
Reduktionsfahiglreit, sehr schaden, dafs aber solch untaugliches 
Platin durch konz. Salpetersaure (FARADAY) wieder brauchbar 
wird. War der Platinrnohr irn Vakuum getrocknet, so geschieht die 
Sauerstoffaufnahine sogar unter Erglhhen (LIEBIG). Durch die ausge- 
zeichnet sorgfaltigen Beohachtungen von MOND, RAMSAY und SHIELDS 
OYTWALD, Lelirb. d allg. Chemie, (2. Aufl.) 11, 1, 514. 
? Uber die Schreibweise ,,der Platinniolir", nicht ,,das Platinmoor" vergl. 
B. GERDES, Chem. Ztg. [l] 22, 57. 
Zeilsehr. phyn. Chcrn. 19, 25 ; 25, 657. Eine Litteraturzusanimenstellung 
uber die Gasokklusion dnrch Platin finclet sich bei ROSE, Z~itschr. phq.9. Cl/ertz. 
34, 710. 
wurde festgestellt , d d s  beim Erhitzen mehr Sauerstoffgas aufge- 
iiommen wird als in der Kalte, dafs es zum griilsten Teil erst bei 
350° wieder entweicht und das Restgas erst bei Rotglut zu entfernen 
ist, dafs es im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur nicht abgepumpt 
werden kann, dafs bei Druckerhohung die Nehraufnahrne nicht deri 
Gasgesetzen entspricht und bei der Absorption des Sauerstoffs eine 
Warmemenge entwickelt wird, die der fur Pt(OH), von THOMSEN 
berechneten merkwurdig genau entspricht. 
Wir haben diese Uritersuchungen zum Teil wiederholt uitd 
kiinnen sie, soweit dies geschehen ist, durchaus bestatigen, ins- 
besondere die Mehraufnalime von, Sauerstoff in der Hitze und die 
Bestandigkeit des Sauerstoffs irn Platin. Aufserdem haben wir 
noch folgende Beobachtungeri, deren Einzelheiterr in den folgenden 
Mittcilungen ausfuhrlich veriiffentlich werden sollen, hinzuzufiigen, 
welche unseres Erachtens nunmehr die Natur des Platinsauerstoffs 
als chemische Verbindung aufser Frage stellen. 
1. Platinschwarz blaut neutrale Jodkaliuinstarke deutlich , in 
saurer Losung sehr stark. Durch Erhitzen in einem vorher mit 
Kohlensaure gefiillten und dann evakuierten Gefafs wahrend vier 
Stunden auf 260 O wird die Reaktion nicht geschwacht, ebenso- 
wenig durch Waschen mit heifsem Wasser. Langeres Kochen mit 
Wasser vernichtet die Wirkung auf neutrales Jodkaliuni , die auf 
saures Jodkalium bleibt unverandert. Salpetrige Saure ist rnit 
keinem der bekanntcn Reagentien nachweisbar. 
Platinschwamm giebt die Reaktion nur sehr schwach, sehr 
stark vor dem Gebllise gegliihter gar nicht. 
2. Platinschwarz wird von verdunnter Salzsaure bei Luftab- 
schluls teilweise gelost. Die Loslichkeit geht rnit der Starke der 
Jodkaliumreaktion vollkommen konform. Von sehr fein verteiltem 
Schwarz, das durch langes Erhitzen auf dem Wasserbade an der 
Luft stark oxydiert ist, wurden wechselnd 10-18°/, gelost. Bus zwei 
Analysen ergab sich ein Verhaltnis von Sauerstoff zu dem in Salz- 
same loslicheri Platin, wie es im Platinoxydul vorhanden ist. 
Angew.: 
In  Salzsaure loslich 
In  Salzsaure liislich 
Folglich Sauerstoff darin 0.0118g u. 0.0040g = 7.8 bezuglich 7.1 
I I1 
2.5368 g u. 0.6602 g Platinmohr ohne Wasser. 
0.1663 g u. 0.0514 g Platinmohr ohne Wasser. 
0.1545 g u. 0.0474 g metallisches Platin, nach 
dem Oluhen gewogen. 
(PtO hat 7.6 "lo 0). 
Von Sauerstoff vollig befreiter, gegeri K J  iriaktiver Platinmohr, ist 
hei Luftabschluls in Salzsaure unliislicli, der unliisliche Teil ist kornig 
kompakt, nicht mehr mohrartig, weil das feinverteilte Platiii oxydiert 
war und daher fortgelost wurtle. Platinschwamm, wenn sehr scharf ge- 
gliiht und gegen <Jodkalium inaktiv geworden, wird von Salxsaure nicht 
oder I I U ~  in Spuren gelost, enthalt also kein oder nur sehr wenig 
Oxyd , bringt daher auch nicht Knallgas zur Explosion und wirkt 
anfangs nur sehr schwach auf Wasserstof3peroxyd. Ebenso verhalt 
sich der im Wasserstoff gegliihte und der mit Salzs2ure inaktivierte 
Platinmohr, welch' letzterer sich aber, wie fein verteiltes Platin all- 
gemein, je nach dem Grade tler Verteilung, an der Luft, schneller 
bei liingerem Erhitzen auf dem Wasserbade, leicht oxydiert, dann an 
Salzsiiure wieder Platin abgiebt, Jodkaliumstarke blaut, auf Knall- 
gas wirkt u. s. w. Auch unter Wasser oxydiert sich solcher Platin- 
rriolir im sclinellen Sauerstoffstroine. Gegliihter Platinmohr, der in 
tler Rotglut ganz und gar kompakt niotallisch wird, ist vollig inaktiv 
und rragiert erst nach dem Erhitzen im SauerstofT auf 200--300~. 
3. Die feine Verteilung spielt bei der Oxydation eint. Haupt- 
rolle. Es ist ja bekannt,l dafs das bei miiglichst niedriger Tempe- 
ratur im Wasserstoff reduzierte und daher sehr fein verteilte Kupfer 
in weriigeii Tagen an der Luft sich oxydiert, das stark gegluhte 
aber, weil an  den Randern geschmolzen, gegen Luft unempfindlich 
ist. Wahrend sich daher feinst verteilter Platinmohr aufserst rasch 
an der Luft oxydiert, lredarf der durch Salzsaure von seinen feinsten 
oxydierten Teilcheri befreite Mohr kurzen Erhitzens auf dem Wasser- 
bade, der gegliihte, ganz metallische aber noch feinkornige Platin- 
mohr der gleichen Operation, jedoch vie1 Iangere Zeit hindurch, um 
einigermal'sen aktiviert zu werden, wahrend Platindraht oder -blech 
gar wiederholt auf 300 erhitzt und wieder abgekiihlt werden muls, 
um an der Aulseriseite so weit gelockert zu werden, dal's es sich 
oxydieren kann , Jodkalium sehr schwach blaut und auf Knallgas, 
wenn auch erst bej 50° C., wirksam wird. Es erklart sich das dar- 
aus, dafs die Reaktionswarme, welche bei der Oxydation frei wird, 
die weitere Oxydation beschleunigt , da die feinen Teilchen der 
Warmefortleitung sehr grofsen Widerstand entgegensetzen, ein Um- 
stand, der auch bekanntlich das Schmelzen eines sehr feinen Platin- 
ilrahtes im Runsenbrenner gestattet. Vielleicht spielen auch die 
FEHLINQ'S Haudworterbuch 111, 1209. 
bei feiner Verteilung vernielirten Kapillarkrafte fur die Oxydation 
des Platins eine Rolle, da verdichteter Sauerstoff lebhafter oxydiert. 
Durch Salpetersgure wird die Oxydation des Platiiis weit schneller 
bewirkt. Schori nach 2-3maligem Abrauchen mit Salpetersaure 
vom spez. Gew. 1.52 wird vorher durch Salzsaure in aktivierter und 
in Kohlendioxyd ausgewaschener Platinmohr so stark oxydiert, daSs 
Jodkaliumstarke tiefblau gefiirbt wird. Derart bei Luftabschluls oxy- 
diertes , vorher gegliihtes Platinpulver reagiert , obwohl nicht sehr 
fein verteilt, stark auf Knallgas, wie an der Luft oxydiertes feiii 
verteiltes Mohrplatin. 
4. Reines Platiii amalgamiert sich, fein verteilt, z. B. als 
Schwamm , leicht , Platinschwarz dagegen schwer , und das entstan- 
dene Amalgain bedeclrt sich dabei mit der schwarzen Oxydhaut. 
5.  Wasserstoffperoxyd reduziert den Platinmohr in der Kalte 
nicht merklich, beim Kochen dagegen gan zlich bis zur volligen Neu- 
tritlitat gegen Jodkalium , analog seiiiem Verhalten vielen anderen 
Edeloxyden gegenuber. 
6. Arsenigsaure wird auch bei L u f t a b s c h l u l s  von Platinmohr 
zu Arsensiiure oxydiert , wobei der Platinniohr auSserlich gerade so 
verandert wird, wie durch Salzsaure, d. h. seinen Mohrcharakter ver- 
liert und kornig kompakt wird, indem das fein verteilte oxydierte 
Platin als Platinarseniat in Losung geht. 0.25 g vermogen bei ge- 
wohnlicher Temperatur wechselnd 60-90 ccm '/,,, N = Arsenig- 
saure zu oxydieren. 
7. Von Alkohol, i t h e r ,  Starke und anderen organischen Sub- 
stanzen wird Platinniohr beim Erwarmen vijllig reduziert, seine 
Wirkung auf Jodkalinm xerstort. 
Angesichts dieser experimentell teils neu von uns festgestellten, 
teils kontrollierteii Thatsachen und des analogen Verhaltens der anderen 
Edelmetalle - lridiumoxyd entsteht durch Gliihen von Iridium in 
Sauerstoff, ebenso bei Rhodium, bei Palladium sogar fast quan- 
titativ, bei Osmium und Ruthenium bekanntermalsen ziemlich leicht, 
Silber bildet bei 200, langsam, bei 500O deutlich im Sauerstoff ein 
Oxyd,, feuchtes Silber (nach SKEY) und Quecksilber sogar schon 
bei gewijhnlicher Temperatur an der Luft, auch Gold sol1 sich bei 
160 oxydiereii - darf die Richtigkeit der Annahme einer che- 
' HLRTHEI.O'L', Cowpt. rend. 139, 1151. 
a ,I. N. 1877, 303. 
DAMPER, Handb. d. anorg. Chemie, 11, 2, 836. 
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rriisclteri Verbinduiig des Sauerstoffs mil dem Mohrplatin als er- 
wieseri aiigesehen werden. 
Als erster vertrat diese Anrialime DE LA ,,Platin und 
wahrscheirilich die iibrigen Metalle dieser R ~ H s s ~ , "  sagt er auf Gruiid 
v o n  Versuchen, dumb Wechselstrom P1:ttindrBhte zu oxdieren, ,,sirid 
nicht mehr a15 uiioxytlierbar :~nzuselien, sie uberziehen sich mit eiuer 
obcrfkchlichen Oxydschicht", und er sowohl, wie spater BEBTHELOT, 
der auf  Gruod seiner Veriuche ein Suboxyd im Platiumuhr annimmt, 
f'uhreri die kstdytische Wirkuiig des Platiiis demzufolge auf eine 
iibwecliselude Reduktiori uiid Oxydation durch Wasserstoff beziiglich 
YauclrstoH' zuri ic .1~ DE LA RIVE h%lt auch schon die Beobaclitungen 
FARADAY'S iiber I iiaktivie~wig u t i d  Aktivierung cies Platinschwammes 
(y. oben) fur eiiie Reduktiun uircl Oxydtition, und zeigt, &tfs aiidere 
Metalle bei der Butoxydation, weiiri such erst bei hiilrierer Temperatur, 
ebenfalls katalytische Wirkungen ausuben. 
fukirt gleichfalls die Verbreriiiuiig vori Wasserstoff und 
Alliultol durch Plstiii auf abwechselnde Beduktion und Oxydatioii 
zoriiek , gernde wie die Krscheinungen tier langsamen Verbrennung 
otler Verwesung durch Fermerite, auf Grund seiner Beohaehtung, 
(1afs es ,,a16 allgernein giiltiges Qesetz erwiesen sei, dafs, wenn ein 
Kijrper A ,  der direkt aus der Luft freien Sauerstoff aufnimmt, nebcn 
oiiiern Korper befindlich ist, der dies nicht irn staride ist, der aher 
tlem Kijrper A den aufgenonimerieri Saucrstoff zu entzielieii vermag, 
in allen JMlen die lsrigsarrie Verbrennung einer uribegrenzten Merige 
vori 21 durch eirie verschwindend klririe Quantif,at vori A hewirkt 
wircl.'. Nr rierint dies Dialyse. Da auch die Verwesungsfer~rieritc 
den Sauerstoff' nur g:triz schwach gebunderi enthalteii, ilin sber mit 
Hegierde aufnehmen, so schliefst TRAUBX allgernein, im Hinhlick auf  
die Eigeiischaft des Terperitinols , dal's die Leichtigkeit, rnit der die 
Kijrper freien Sauerstoff aufnehmen, durchaus nieht in Relation rnit 
dern Grade ihrer Bffinitat zu deniselben steht, (Ids aber nur die 
sic11 schnell oxydierendcn Kijrper deli Sauerstoff leicht ahgeben, die- 
jcriigeii jedoch, welche rnit eiiergischer Verw:Ltidtschaft ihii festbinden, 
TEAU RB 
'd Compt. rend. 119, 834. 
Auc11 filr d i c x  1Seschleuiiigiuig der Wauserbildung ilus M d l g a s  durch 
;$;LO ~ i n d  MnO ninnnt I ~ E I L T H E L O T ,  [Co/upt. r ~ / d  125, 271) eineil Cylilna nr~bc- 
:rel~zt Sic11 wicdorl~olander Oxydationen uiid Kcduktionen an. 
Ges,  Abhdlg. Herlin 1899, 8. 96 u. 99. 
9'1. + I. c. ,  s. 63. 92 u 
lreine Sauerstoffiibertrager sind. ,,Das ltleal aber eines solcheii;' 
sagt TRAUBE' weiter, ,,ist ein Korper, der ohne Spur eines moleku- 
laren Widerstandes (von OSTWALD wird dieser Widerstand ,,passiver" 
genannt) nur so vie1 Affinitiit zum Saueystoff besitzt, als gerade 
hinreicht, urn ihn zu verdichten." &~fs ' ~ A U B E  damit Verdichtung 
zu einer chemischen Verbindung meint, ist weiter uriten zu ersehen. 
Diese Eigenschaften besitzt, wie wir gezeigt haben, thatsachlich 
das Platin in feinster Verteiluiig. EE.S oxjdiert sich sehr leicht an 
der Luft, giebt den Sauerstoff auch leicht wieder ab an oxydier- 
bare Substanzen , weil das Oxyd verhaltnis~niil'sig leiclil zersetzlich 
ist ,  im Gegeiisatz zu Zink u. a., die wegeu tier griifsereiz Warme- 
entwickelung bei dcr Oxydation zwar aucli in griilseren Stixken 
sich oxydieren, dafur aber auch schwerer zersetzliche Oxyde bilden 
und also keine Sauerstofl'ubertrager sind. ' h A u B E  fuhrt derin auch 
spiiter, in Erinnerung der fruher beobachtrten Ahnlichkeit des Plnbins 
mit den Fermenten und des bei der Sauersto~aktiviernIlg dur  ch 
diese angenommenen Fermentzwischeiioxyds, die H,O,-Katalyse, auf 
Zwischenbildung von Platirioxyd zuriick. 
P t  + 2H,O, = PtO, + 2H,O 
PtO, + 2H,O, = Pt + 2 H,O + 20,. 
In  Bezug auf die Annahrne speziell des PtO, als Zwischenoxyd 
ist diese Gleichung nicht richtig, da, dieses Oxgd in seiner Bestbn- 
digkeit uberhaupt nur wenig mit den geforderten Eigeiiscliafteri cines 
Platinzwischenoxyds gemein hat. Die Arinahme vori der abwech- 
selnden Bildung und Zersetzung vori Zwischenoxyden bei der Hydro- 
peroxydkatnlyse durch Platin wurde iibrigens schon vor TRAUBE ZU- 
erst von FAIKLEY~ gemacht, fur die Katalyse durch die unedlen 
Metalle von SCH~NEEIN,~ BRODIE~ und VON BAYLEY aufgestellt, 
welch' letzterer aber neben dieser cliemischen Katalyse die durch 
Platin bewiylite physikalische Katalyse unterschied. 
Auf Gruiid einer Reihe von Versuchen ist ERNST VON M E Y E R ~  
dieser Theorie der abwecliaelirdeii Binciuug und Wiederabgabe dei 
1. c., S. 133. 
Ber. deutsch. chew. Ges. Ib ,  672. 
Jozcrn. pmlct. Chem. [I] 37, 139. 
J. B. 1877, 207. 
Pogy Ann. 120, 319. 
J. B. 1879, 180. 
J o w ~ ~ .  prulit. Chem. [Z] 14, 124. 
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Sanerstoff s durch Platiii entgegengetreten. Er hat gleichzeitig Kohlen- 
oxyd uiid W asserstoff auf Suuerstoff in Gegenwart vori I’latinmohr 
oinwirkeii lassen urid darauf das Verhaltnis des umgewandelten 
Kohlerioxyds zuni Wasserstoff (Affinitiitskoeffizient) bestinimt. Tlabei 
fand er, CI;& weit niehr Kohlenoxyd als Wasserstoff von Platinmohr ab- 
sorbiert wurde. Die gefuiideiieii Affiriitatsko6ffizieriten fur Kohlenoxyd 
(Wasserstoff’ = 1) scliwarikteii zwar infolge stetig veranderten Verhalt- 
nisses der Gasmischung sehr, zwischen 3 und 10, siiid aber samtlich 
ungleich hoher, als die bei Anwendung von Platinoxydul, -oxyd und 
-oxydhydrat, anstatt Platiii und Sauerstoff, gefundenen Koiiffizienten, die 
zwischen 0.6 urid 1.2 liegeri. Es sollen nu11 Ireineswegs die Ergebnisse der 
sehr umsichtig angestellteri Versuche angezweifelt werden, wir kijnnen 
diesellsen im Qegeiiteil in den wenigen J!’!’Blleri, in deneii wir nnter 
ahnlicheii Bedingungen arbeiteten , besttitigen. Es konnte indessen 
beohuchtet werden, wie das aucli schon E. VON MEYER festgestellt 
hat, dals durch Erhiihung der Temperatur die AftinitatskoFffizieriten 
betriichtlich niedriger werdeii, was mit dem friiheren Befund E. VON 
MEYER’S ubereiristimmt, woriacli der Affinitiitskoeffizient bei der 
VerpuEung von  Kuhlerioxyd , Wasserstoff und Sauerstoff durch den 
Pnnkeri iiur etwa 0.3 ist. Zielit man dazu in Betracht, dak auch 
durch Vcrddnnung des Gasgeniisches mit indifferenten Gasen nach 
VON MEYEIL der Iioeffizient steigt, dals die Reaktion mit Platinrnohr 
bei seinen Versuohen sehr larigsarri uncl allmtihlich, die mit den Oxyderi 
sehr energisch, also bei vie1 hoherer T’emperatur, verlief, so liegt der 
Gedanlre nahe, dak die verschiedeile Absorption deb Kohlenoxyds 
und Wasserstoff’s durch verschiederi hohe Reactionstemperatur ver- 
ursacht wurde, dals bei niederer Temperatur mehr Kohlenoxyd, bei 
hiiherer mehr Wasserstoff oxydiert wird. Die Resultate vieler Versuche, 
deren einige gleich rnitgeteilt werclen sollen, scheinen dies zu hestitigen. 
Der Grund nber fur die stiirkere Reztktion bei Oxyden als beim Mohr 
ist sehr wahrscheinlich darin zu snchen, d a b  das letztere in mit Kohle 
verdunnten und scharf ausgegliihteri zusammengebackerien Kugeln, 
dso recht wenig aktiv , sngewandt wurde, die ersteren tlagegeri als 
reine und feinverteilte Snbstanzen Verweiidung fanden. Bei unseren 
Versucheri , die im eirizelneri erst spiiter beschrieben werden sollen, 
wurden daher stets gleiche Mengen des gleichen Gasgemisches 
wahrend einer stets gleicheii Reaktionszeit der Einwirkung gleicher 
Meiigen von feinstgepulvertem Platinmohr und Sauerstoff einerseits, 
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und Platinoxydul artdererseits uberlassen , die entstandene Kohlen- 
siiure bestiinmt. Die I-leaktion war gleich heftig bei Mohr untl 
Oxydul, und die Affinitatskogffizienten, wie zu erwarten war, waren 
fast dieselben. 
Platinmohr: 1.9; 1.95; 2.0; 1.7 bei gewohnlicher Temperatur. 1.1 ; 
1.07 und 1.6 bei l o o o ;  in einem Diphenylaminbade 
langere Zeit erhitzter Platinmohr reagierte bei 100 O 
aukerst heftig, mit dem Kogffizienten 0.33. 
Platinoxydul: 1.38 und 1.95. 
Zugleich wurde gefunden, d d s  zu Beginn der Reaktion, also 
wahrend sie am heftigsten war, von Mohr und Sauerstoff mehr 
Wasserstoff gegenuber Kohlenoxyd oxydiert wurde, als am Ende, 
der Affinitatskoi3ffizient also kleiner war (1.03 bei 15O; 0.7 und 
0.9 bei looo), und ebenso, wenn der Platinmohr durch das Gas- 
gemisch hindurchfiel, wobei starkes Gluheii eintrat (Mohr 0.58 und 
0 .ti). Es wurde durch feriiere Versuche festgestellt, dak die Heftig- 
keit der Reaktion auch von der Verteiluiig des Platinmohrs ab- 
hangig ist, dessen unvermeidliche Verschiedenheit die Differenzen in 
den Resultaten bei sonst vollig gleichen Versuchsbedingungen erklart. 
Aus alledem glauben wir schliefsen zu durfen, dafs die von 
E. VON MEYER beobachtete hervorragende Bevorzugung des Kohlen- 
oxydes durch Platinmohr gegeniiber Wasserstoff in1 Gegensatz zu 
Platinoxydul auf eine Verlangsamung der Reaktion zuriickzufiihren 
ist , herbeigefiihrt durch die Verdiinnung des Platinmohrs durch 
Kohle und die Veranderung der Aktivitat desselben durch zu ltohes 
Erhitzen der Kohlemohrkugel bis vielleicht zuni Schmelzen oder 
doch Sintern der vorher feinst verteilten und daher oxydierbarsten 
aktiven Platinteilchen des Mohrs. Da im ubrigen auch E. YON 
MEYER zugiebt , dak einer einfachen Gasabsorption die mit der 
Temperaturzunahme betriichtlich erhohte Wirksamkeit des Platins 
widerspreche , vielmehp die Annahme einer starken Bindung des 
Sauerstoffs im Platin nicht wohl zu umgehen sei, so kanri die 
DE LA RIvdsche Theorie, gestiitzt von BERTHELOT, TBAUBE, SCHON- 
B m N  u. a. den ihr gebiihrenden bevorzugten Platz mit Recht wieder 
Das Platindioxyd, bei 350° getrocknet, wirlrt selir langsam auf COfZ1, 
ein, hat daher auch vie1 griifsere Koeffizienten (3-4.9) und kann seinem 
ganzen Verhalten nach, fur einen Vegleich des Mohrs mit  einem ahnlicheii 
Oxyd als solches nicht in Betracht kommen. 
Jozcrn. prukt. Chem. p2] 14, 124. 
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einiiehrnen , (lit sie , erganzt durcli die b~:N(;r,m’sc1ie Autoxydations- 
theorie einer prirnaren Peroxydbildung ~ u r  Zeit am besten die Knall- 
gaskatalyse erlilart. 
LXst man (lurch feiri verteilten, aber niit kocheritlern H,O, iuali- 
tivierten und in Kohlensiiure getroclineten Platinmohr, cler gegeii Jod -  
kalium vijllig inaktiv ist, Knallgas explodieren, so zeigt er sofort nach 
der Explosion deutliche J o d s t ~ ~ l i c ~ e a k t i o r ~ ,  welche 3iigensch:tft aucli 
(lurch Waschen mit Wasser iiicht xu eritferrien ist. Fiir die unbe- 
tiingte Notwendigkeit der Mitwirkung des Oxyds bei der beschriebeiieii 
(faskatalyse, bezuglich lur die z u r  Osydation gulierst wichtige feirie 
Verteilung bei dieser Realrtioii sprechen ferner folgenile Keohach- 
tungen. Wahrend der gewohnliche aldii e Platinbcliwanini , obsclion 
iiur wenig Oxytl en thaltend, auf  Knallgas wirkt (DOBEXE~NEE’S P’euer-
zeeug), reagiert derselbe auf Kn;illgas mit eineni Drittel Kohlenoxyd 
so gut wie gar nicht, wohiugegen alitirer Platinniohr unter Gliihen 
und xuweilen Feuererscheinung die Gase verbinclet. Auch Kohlen- 
oxyd allein wird rnit Sauerstoff von Platinschwamm nicht vereitiigt. 
Schwamm verhiilt sich also vollig wie dcr von Oxyd (lurch Salz- 
saure im Kolileusaurestrom befreite Platinmohr, d. h. wie sehr 
schwer oxydierbares, weil zu weuig feinverteiltes, metallisches Platin. 
Nach sehr stwrkem Gluhen cles Schwamrnes oder Mohrs zur liellen 
Gel bglut verliert derselbe infolge volligen Verlustes voii gebunderiem 
Sauerstoff untl hiiteiliger Struhtur seine Wirkung auch auf  Knallgax. 
Die Ahhhgigkeit der W:issersto~pero”yclltalyse durch Platin 
von vorhaiidenem Oxyd erhellt daraus, dafs von Schwamm das 
Peroxyd nur schwach zersetzt wird, ebenso von dem niit Salzsaure 
behaidelten oder gegluhten Platinmohr , erst allmahhch und beini 
Erwiirmen stiirlzer werdend, wahrend oxydierter Mohr Bufserst stiir- 
misch darauf wirkt. 
Zur Erghzung der verschiedenen Reobachtungen uber die Ahti- 
lichkeit oder Jdeiititat des im aktiven Platinniohr vorhandenen Osyds 
niit Platinoxydul oder besscr Platinoxydulhydrat (Bestimmung der 
Absorptionswiirme des Mohrs fur Sauerstoff iiach Mom, BAMSAY und 
SHIELDS, der in1 salzsaurelijslichen Platin entlialtenen Sauerstoffmenge, 
sowie des Af~nitatskoi‘ffizierlteri gegeniiber Kohleiioxyd und Wasser- 
stoff) wurdert weitere Vergleiche zwischen den beiderseitigen ubrigeri 
physikalischen und chemischen Eigenschaften angestellt. Das Platin- 
oxydulhydrat verhalt sich danach dem Mohroxyd in einer grolsen 
Zahl von Fsllen iiberaus ahnlich. I n  Salzsaure und Schwefligsaure 
ist es leicht loslich, iiur spurenweise in Schwefelsaure und gar nicht 
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in Salpetersgure, yon Wasserstoff und Kohlenoxyd ist es untcr Er- 
gliihen reduzierbar zu inaktivem metallischen Plntin. 3;s oxydiert 
Guajaktinktur, Diphenylamin, Alkohol, ArsenigsLure. Oxalsaure und 
wird von Hydroperoxyd beim Kochen vollkommen reduziert, in der 
Kalte trotz lebhafter Zersetzung des Peroxyds nicht merklich durch 
dasselbe verandert. Das Hydratwasser wird von Oxydul \vie v o n  
Mohr nur sehr schwer, vijllig aber erst beim Zerstoren des Oxyds, 
also iiber 300°, abgegeben. Ilas sind in der That weitgehende 
A4nalogien, welche dafiir sprechen kiinnten, dafs ein einfaches Oxy- 
dulhydrat das wirksame Prinzip des oxydierenden Platinmohrs, das 
Zwischenprodukt bei der Katalyse ist, gemafs der DE LA RIvE’schen 
Theorie. 
Dem widersprechen jedoch einige weitere Beobachtungen an 
dein Verhalten von Platinoxydul im Gegensatz zum Platinmohr. 
Hydroperoxyd wird von aufserlich dem Oxydul vijllig gleichsehendem 
Mohr bei Anwendung gleicher Mengenverhaltnisse bedeutend stiir- 
mischer zersetzt, die Reaktion ungleich schneller beendet als durch 
Oxydul. Die vom Mohr sofort bewirkte Reduktion salpetersaurer 
Permanganatlijsung geschieht durch Oxydnl erst nach mehreren 
Stunden. Die Entfarbung von 5 ccm l/loo Indigschwefelsaure geht 
durch 0.15 g Mohr und Luft nach etwn drei Stunden, durch die 
gleiche Menge Platinoxydulhydrat selbst nach S Tagen noch nich t 
riillig vor sich. 
1st es daher einerseits feststehend, dafs der Sauerstoff iles 
Platinmohrs , zum mindesten teilweise, als chemische Verbindung 
vorhanden ist, dafs diese sehr leicht gebildet und reduziert wird, 
ist es weiterhin wahrscheinlich , dafs sie als Oxydul oder Oxydul- 
hydrat auftritt, so zwingt andererseits das Verhalten des Platin- 
mohrs zu der Annahme, dafs bei der Katalyse eine iioch lebhafter 
oxydierende Verbindung entsteht als das Platinoxydul es ist. Den 
Schliissel zur Aufklarung dieses scheinbaren Widerspruches giebt 
die ENGLER-WILD’Sche Theorie der Zwischenbildung von Peroxyd 
und seliundarer Oxydbildung, sei es nach dem Schema: A’. - 
0 
\o - 
b ~ 0 ( V o h = P f ) o d e r A ’ o + A = 2 A 0 0 i l g r A / -  0 0 + B = A O + B O ,  
\O \O 
wobei die Sauerstoffaufnahme durch den feinvarteilten Metallmohr 
‘ Analog diesem Vorgang geht nach von KAEYER (Beer. deutsch. clzcni. Ccs. 
34, 745) die Zeruetzung von Athylhydroperoxyd durch metallisclics Silbei setir 
lebhaft vor sicti, durch Silberoxyd wenig. 
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leicliter als durch das bereits mit Sauerstoff beladene Oxydul vor 
sich gehen wird. 
Fiir die Konstitution des fraglichen Superoxyds, ob P t / o  oder 
Pt,O, oder eiries antleren Kijrpers, ist vorerst kein Anhaltspunkt vor- 
handen. Die grorse Reaktionsfiihigkeit und das stets im Mohr vor- 
\O 
handetie Wasser sprechen auf Gruncl neuester 
Vorhandeiisein eines Peroxydhydrats, etwa: 
Pt--O.OH 
yt,-O.OH oder I 
-OF-1 Pt- 0 FT 
Darauf, dais gerade diese Peroxydhydrate 
Erfahrungen fur das 
besonders reaktions- 
fahig sin& hat  bereits der eine von uns mit WEISSBERG~ aufnierk- 
Sam gemacht, und auch nach TON BAXYER’S~ Untersuchungen be- 
sitzen nur die Peroxyde solcher Konstitution die stark oxydierenden 
Wirkungen. In  der That wirlrt Platiri weder auf Schwefeldiosyd 
iioch auf Wasserstofl‘ und Sauerstoff bei gewohnlicher Temperatur 
ein, weiin sie vollig trocken sind , 3  wahrscheinlicli weil alsdann die 
Bildung voii oxydierendem Peroxydhydrat ausgeschlossen ist. 
Freilicli erzeugt aktiver Mohr keine andere Peroxydreaktion als 
die Bliiuung von neutralem Jodkalium, die Entfarbung von K a 1’ ium- 
permanganat und die Zerstiirung von Ozon. Weder niit Titan- 
schwefelsiiure, noch mit Chromsaure giebt er die bekannten Hydro- 
peroxydreaktionen. Allein auch Prrchromsaure , Pervanadinsaure 
und Pertitansaure geben kein Hytlroperoxyd mit SBuren ,4 sie 
entsteheii im Gegenteil durch Hydroperoxyd , und Permolybdsn- 
siiure und Perchromsiiure z. B. werden schon (lurch starkes 
Schiitteln zersetzt, wirken also in Bhrilicher Weise pseudokataly- 
tisch, d. h. durch abwechselndes Entstehen und Vergehen, auf 
Wasserstoffperoxyd wie Platinmohr.6 Diese primare Bildung von 
Be?-. deutsch. chem. Gcs. 31, 3054; 33, 1104. 
Ebenda 33, 1578. 
RUSSEL und SMITH, Chem. Ctrlbl. 1900 I, 640. 
Nach von BAEYER (Ber. deutsch. chcm. Ues. 34, 745) geben auch Athyl- 
hydroperoxyd und die CAno’sche SLure keine Titansiiure- und sndere H,O,- 
Iteaktiorien, sondern nur Jodabscheidurig ails KJ. 
ScHih ,  J. R. 1870. 937. 
Fiir l-’errnolybdLns%ure und PerwolfrarnsHnre ist dieser Verlauf der 
iI,O,-Katalysc~ jiingst volt 131tour: (Zeikchl-. phys .  C h m .  37,  281) bemiesen worden. 
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Superoxyd, daq sich unter Sauerstoffentu~ickelung zenetzt, zeigt sich 
auch bei der H,O,- oder Na,,O,- Katalyse dnrch ammoniakalisches 
Kupfcroxyd, wo zuerst gelbes Peroxydhydrat sich bildet. das wahrrnd 
der Katalgse bestehen bleibt - sich also fortwlhrend neu bilden 
ur id  zersctaen m u k  - urn am Schlusse, nach Verbrauch des H,O,, 
scl-ion bei gewolinlicher Temperatur zu blauenr Oxyd z u  zerfallen.' 
ENOLER und WEISSBRRC nehmen bei der Eiiiwirlcung voii Palladium 
und Wasserstoffsuperoxyd ebenfalls die pr i rn te  Bildung von Palla- 
diumsuperoxyd oder dessen Hydrat an, und viillig im Einklang da- 
mit steht die Beobachtung BREDIG'S , 3  dafs bei der Hydroperoxyd- 
katalyse durch BREDIG'SC~~S Platinsol zu Beginn die Aktivitit bis 
zix einem Maximum steigt, nach der Zersetzung des Hydroperoxyds 
aber (durch Zerfall des Platinperoxyds) wieder fkllt , aus welchem 
Grunde auch dieses anfangliche Steigen durch Vorheliandlung mit 
H,O, nicht verhindert werden konnte. Ganz alinlich verlguft dieser 
Prozels nach BERTHELOT bei der Katalyse von H,O, durch Silberoxyd. 
Superoxydbildung ----y Oxydhildung -+ Beduktion zu MetnlL4 
Fur  die sogenannte katalytische Zersetung von Hydroperoxyd 
durch Bttryt und die Alkalien hat SCI-IONE einen iihnlichen Verlauf 
nachgewiesen , den SCHONBEIN als ,,zweifellos" schon lange vorher. 
zugleich auch fur Silber, vorausgesagt hatte. 
Hiernach erklart es sich sehr einfach, dals bei der leichten 
Bildung und Zersetzlichkeit eines Platinperoxydhydrats, die aufang- 
lich durch die sich steigernde Reaktionswarme und infolge eines 
grolsen Uberschusses von Hydroperoxyd vermehrte Menge Platin- 
peroxyd die Katalyse beschleunigen, durch Verschwinden dieser fijr- 
dernden Faktoren sich am Schluls der Reaktion dieselbe verlang- 
samen wird, dals aber nach wie vor der Platinmohr die Reaktion 
auf neutrales Jodkalium nur schwach zeigen kann und auch nocli 
eine kleine Menge Hydroperoxyd zuletzt vorhanden sein m u k 7  
Anders dagegen verhiilt es sich beim Erhitzen. Es lagert sich das 
' J. U. 1862, 115. 
Ber. deutsch. chem. Oes. 33, 1105. 
Anorganische Fermente, Iieipzig 1901, S. 56. Ebenda, S. 58, findet sidr 
Cortzpt. rend. 132, 897; s. auch WELTZIEN, Lieb. Anm. ISS, 134; 140, 211. 
LieB. Arm. 192, 286; 193, 257. 
Journ. prak f .  Cbem. [l) 37, 139. 
Die Bestbdigkeit kleiner Mengen H,O, (20 mg pro Liter) in Gegenwart 
aucli eine kurze Litteraturansammenstellunbr iibcr Platinkatalysc. 
von Platin ist schon yon TRAUBE konstatiert worden. 
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Superoxyd in Osydul urn - die Reaktion auf neutrales Jodknlium 
verschwindet nach dem Kochen - und das Oxydul wird in der 
Hitze vollig von Hydroperoxyd reduziert, so dafs nunmelir auch die 
Resktion auf saures Jodlralium aufgeliijrt hat , wahrend das Hyclro- 
peroxycl ganzlich zersetzt ist. 
Ebenso erklart sich daraus der Mange1 lebhafter Katalyse bei 
dem E'ehlcn von kleinen Mengen Platinsauerstoff zu Reginn der 
Reztktion, wie von EULER~ und von uns beobachtet wurde, und 
weiter die von BREDIG~ gefundene Schwachung der Katalyse durch 
Vorwarmen seines Platinsols infolge der von uns aus dem Schwinden 
der Jodkaliumreaktion beim Erliitzen geschlossenen Umlagerung oder 
Zersetzung. Die ebenhlls von BREDIG gefundenen ,,Vergiftungen" 
des Platinsols sind aber zweifellos durchgehends auf chemische Ein- 
wirkungen zurdckzufuhren. Die Vergiftung mit Jod z. B. berulit 
nuf Bildung unloslichen Jodids oder Jodiirs - wir fanden in der 
That, d d s  Platinniohr kleine Mengen von lllo0 Jodlijsung zu absor- 
bieren vermag - die werler von Hydroperoxyd noch voii Luft, wohl 
aber von Wassemtofl' in der Hitze wieder zu Metal1 verwandelt 
werden, wodurch sich trotz dieser Giftwirkung die katalytische Ril- 
dung von Jodwasserstoff durch Platin erklart. Die weitaus meisten 
dieser Platiiigifte sind Reduktionsmittel des wirksameri Platinoxyds, 
oder sie liisen dasselhe ~ u f ,  wie z. B. Salzsaure. Darnus erklaren 
sich auch die Angaben BREDIG'S , dais Salzsaure sehr stark inakti- 
viert, Schwefels:diu-e sclirvach und Salpetersaure sogar aktiv maclit - 
wie wir zeigten, w i d  I'latinmohr tlurch letztere oxydiert --, dafs 
dzts Blutgif't Kaliuinchlorat daq l'lntin niclit vergiftet - weil es 
kein Reduktionsniittel ist - und viele der anderen interessanten 
Renktionen. 
Besonders gestutzt wird unsere Arxffitssung von cfer Zwischeu- 
bildung eiiies Platinperoxyds auch bei der Hydroperoxydkatalyse 
durch die hierbei stattfindende SauerstoEaktivierung; denn es muI's 
nach den bisherigen Versuchen angenommen werden , dals die mit 
Autoxydation verbundene Aktivierung s tek  auf die Bildung eines 
Peroxyds zuriicltzufuhreii ist. SCII~)NBEIY fand , dafs Plntiumohr 
wie die RlutkSrperchen den SauerstoE des Hydroperoxyds fiir die 
Oxydation von Ouajakharx, wie fur die des Indigos uiid Yprogallols 
aktiviert. Wir beobachteten auch, dals 1 erdunnte Salzsiiure von 
Hydroperoxyd bei Gegeiiwart vori Platinrnohr, im Wasserbade er- 
warmt, zu Chlor oxydiert wurde, wahreiid in einern Parallelversuch 
ohne Mohr die Vorlage frei von Chlor war. Dicse Realitionell 
werden nach SGHONBEIN sam\,lich auch von Platinmolir und Luft- 
sauerstoff erzeugt - die Sauerstoffiibertragung auf Indigo ist fur 
Palladium hierbei von TRAUBE sogar quantitativ gefunden worden , 
so dafs der Zusammenhang zwischen Aktivierung durcli Luft und 
solcher durch Hydroperoxyd c.rsichtlich, und die Ersctieinuiig auf 
die gleiche Ursache, Bildung von Peroxyd, zuriickzufiihren ist. 
Aucli die von BODLANDEI~~  aufgekyarte Beaktiori der Liisung 
von Gold in Cyaiikaliuin bei Gegeiiwart von Sauerstoff vollzieht sich 
hiernach sehr wahrscheinlich unter primarer Bildung von Gold- 
peroxyd, das von Cyankalium gelijst wircl. IJs entsteht dabei zu- 
nachst Kaliuniperoxyd, welches von BODLANDER zur Bestinmung init 
K d k  gefallt und als Hydroperoxyd in die Reaktion eingefuhrt wird : 
A u , ~ ,  + 4RCN = 2KBu(CN), + K20z 
anstatt der von BODLANDEE gegebenen Gleichung : 
‘LAu + 4 KCN -/- 2 H,O + 0, = 2 KAu(CN), + 2 KOH + H,O,. 
Die Oxydation cles Golcles braucht naturlich nur garix minimal 
LU sein, und BODLANDER selbst giebt an, dals bei feiner Verteiluilg 
die Losung vie1 schneller vor sich geht - weil dann eberi die 
Oxydatiori sehr beschleunigt wid .  
Ebenso ist die Jodkaliurnblauung, die Diphenylainirioxydatiori 
und die Entfarbung von Pfianxenfarben durch Sauerstoff und Queck- 
silber (SCHONBEIN) 3 auf ein Perosyd bezcv. ein Peroxydliydrat dieses 
Halbedelrnetalls zuriickzufdhren. 
Eine z w  e i t e  Klass e von pseudokatalytischen Sauerstoflerregern 
umfafst verschiedene Oxyde untl Salze von solchen (mehrwertigeii) 
Elernenten, die leicht die Vdenz wechseln und infolgedessen aucli 
leicht Sauerstoff ill Peroxydbiridung anlagern konnen. Hierher 
gehoren in erster Reihe gewisse Oxyde und Salze von Chrom, 
JIangan , Eisen, Kobalt, Nickel, Iiupfer und Quecksilber, ferner 
minder wirksame Oxyde von Titan, Zirkon, Cer, Thor, Zinn und 
Molybd$n, auch die Metalloicle Phosphor, Kohlenstoff, das Stick- 
’ (ks.  Abhdig., s. 445, 533. 
Zeeitschr. angeu. Ciiem. 1S96, 584. 
6 M 1 : L I N - ~ I t A U T ,  1, 2, 22. 
Z anorg. Chew. XXIX. - 
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oxyd u. a. Eine abwechselnde Oxydation und Reduktion dieser 
Katalysatoren ist daher von LOTHAR MEYER bei der Reaktion 
zwischen SO, und 0, und verallgemeinernd auch fur andere Reak- 
tionen angeriommen worden, iiachdern schon vorher KESSLER die 
Katalyse durch Manganoxydul auf diese rein chernische Thatigkeit 
zuriickgefuhrt hatte. Ks ist jedoch nicht zulassig, Oxydation zu 
einfachen Oxyden unct Reduktion anzunehmen, da  z. R. Chromoxyd 
riicht zu reduzieren ist zu Osydul, und bei der Autoxyclation solcher 
Verbindungen Aktivierungen eintreten , die nicht voni Oxyd dieser 
Metalle bewirkt worden sein konnen. So werden bei der Autoxy- 
dation von Kupferoxydul in Ammoniak Weinsaure und andere Sub- 
stanzeii verbrrrnnt, und NH, ZLI NO,H oxydiert.3 Kupfer in Amnion- 
karbonat alitiviert, wie wir fanden, sehr stark den Sauerstoff zur 
Oxydation von Srsenigsiiure. 1111 Deaconproxels wird Salzsaure clurch 
Sauerstoff und Kupferchlorur oxyciiert, tlas BUS dem Chlorid in Gegen- 
wart von Salzsaure bei lokaler schwnclier Temperaturerhohung ent- 
steht, urn sofort in ein Superoxyd verwaridelt zu werden, welches leich: 
Salzsaure zu oxydieren vermag; derin T ~ A U B E ~  hat gezeigt, dafs be1 
der Autoxydation von sa l~smnem Kupferchlorur in Gegenwart von 
Wasser viel Hydroperoxyd sic11 bildet, das  nach der ENGLER- WILD'- 
when Theorie an5 primarein Kupferperoxyd entstehen kann. - 
BERTHELOT hat durch einwandfreie Versuche bewiesen , dah bei 
der dutoxydation von Kupfer in Ammoriiak zweimal so viel Sauer- 
stoff vom Kupfer xur Bildung von Oxyd aufgenommen als zur Oxy- 
datiori des Ammoniaks aktiviert wird. Deutlich siclitbar aber wircl 
die Zwischertbilduiig von Kupferperoxyd bei liatalytiscben Unisetzungen 
durcli die schon erwahnte Xinwirkung von Kupferoxydhydrat auf 
Hydroperoxyd, wobei das gelbe Kupferperoxydhydrat fortwahrend sich 
zersetAt und wiecler bildet. um nacli Beendigung der Reaktion 
schliefslich unter Bildung voii Kupferosyd zu zerfallen. 
Rei der Hydroperoxydkatalyse durch Eisenoxydul wird , wie 
durcli Platin, nach HOPPE-SEYLEX" u. ;L. der Sauerstoff zui Oxydation 
von .Joclkalium, Indigo, Guajaliharz, Weinsaure, Zucker u. a. akti- 
viert, was ebenfalls auf Zwischenhildung voii Peroxyti schlieken lafst. 
' Ber. Clez&A. chern. Grb. 20, 3ObO. 
J. B. 1863, 124. 
TIIAUUE, Ges. Abhdlg., lh99 ,  .$%. 
A m .  Chivt. Phys. 141 1. 3S1.  
1. c., 8. 408. 
" J. B. 1883, 209. 
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Jungst ist durch W. MANCHOT~ dann gezeigt worden, dafs bei 
der Aktivierung des Luftsauerstoffs durch Autoxydation der Ferro- 
verbindungen das Verhadltnis des aktivierten zum gebundenen Sauer- 
stoff ein solches ist, dak  es der Primarbildung von Ferrosuperoxyd 
(FeO, bezw. Fe,O,) fast genau entspricht. Auch bei der Oxydation des 
Chromoxyduls ist Aktivierung von MANCHOT beobachtet worden, die 
voraussichtlich auch hier wie bei Eisen auf ein primares Superoxyd 
fuhren wird, und diese Erkenntnis wird die Peroxydtheorie in ihrer 
Ausdehnung auch auf die katalytischen Aktivierungen durch Salze 
und Oxyde weiter festigen, die fur die Technik van grofster Be- 
deutung sind. Es sei nur ar( den WOHLER-MAHLA~SC~~~ Prozefs 
der SO,-Bildung durch die Oxyde des Kupfers, Chroms und be- 
sonders des Eisens erinnert , o er dem Platinkontaktverfahren viel- 
leicht einmal ernsthaft Konkurrenz machen wird, ferner an die 
Oxydation des Naphtalins mit Hilfe von Quecksilberoxyd nach dem 
Verfahren der Bad. Anilin- und Sodafabrik zur Indigodarstellung 
und an den unseres Krachtens ebenfalls, wenigstens zum Teil, auf 
Katalyse beruhenden Vorgang in den Auer-Gliihstrumpfen , deren 
katalytisch hauptsachlich wirksames Prinzip, das Ceroxydz sich nach 
MIJTHMANN~ an der Luft , schon bei gewohdicher Tzmperatur, leb- 
haft oxydiert und dann Jodkalium blaut. Auch zeigt nach Versuchen 
des Einen yon uns mit WEISSBEXG ebensowohl an der Luft erhitztes 
Ceroxyd als auch der Ruckstand eines gegliihten Auerstrumpfes 
deutlich Jodabscheidung aus Jodkalium. 
So wichtig aber auch diese Xlasse der aktivierenden Kata- 
lysatoren und die der Edelmetnlle ist, so reichen sie in ihrer Be- 
deutung doch nicht an die in der Pflanzen- und Tierwelt so uber- 
aus stark verbreitete dritte Klasse heran, an die Permente. ,,Der 
menschliche Korper ist ein grofser Katalysator ," sagt MORITZ 
TRAUBE,* ,jedes Organ ist ein solcher, und jede Zelle aktiviert 
Sauerstoff." Die bedeutendste Bereicherung der Kenntnis dieser 
Vorgange verdankt man SCH~NBEI.N,~ der die Ahnlichkeit ihrer Reak- 
tionen mit denen anderer Katalysatoren , speziell des Platinmohrs, 
darthat - Zersetzung von Hydroperoxyd , Aktivierung des Sauer- 
* Z. anorg. Chem. 27, 430. 
KILLING, Jounz. f: Cfasbel. 39, 697. 
Ber. deutsch. &ern. f fes .  31, 1852. 
Jouria. pralrt. Chem. 111 105, 19ii; 86, 83. 
1. c., s. 397. 
stoffs hierbei zur OuGjakbYauung , Pyrogallolbraunung und Jod- 
wasserstofYoxydation - uncl sie auch auf die gleiche Ursache, ab- 
wechselnde Reduktion und Oxydation, zuruckfiihrte, obwohl nach 
seiner Annahme nur die Fermente, nicht aber das Platin, wirklicli 
oxydierbar sind.l Hieraus erklart sich, dafs Salzsaure und absoluter 
Alkohol, sowie Kochen rnit Wasser die Wirkung der Ferniente zer- 
stiiren oder doch schwgchen, gerade wie beim PlatiumoLr, rnit den1 
Unterschied jedoch, dak hier Erholung, d. h. erneute Oxydation 
eintreten kann, dort tiefer gehende Zersetzung der organischen Sub- 
stanz stattfindet. Reduktionsmittel , wie Schwefelwasserstofl, ver- 
nichten, wie beim Platin, ihre vergiirende , katalysierende und 
aktivierende Bahigkeit.2 Dadurch wird die xhnlichkeit der Ferment- 
eigerischaften mit denen des Platins, cles Typus katalytischer Akti- 
vierung, sehr grols,3 und ihre Deutung analog derjenigen tles Platins 
durch Zwischenbildung eines Superosyds aus den gleichen Griinden 
sehr naheliegend. In  der That ist diese Deuturig denn auch be- 
reits von RACH' gegeben worden. 
So mehren sich denn allmiihlich die Falle, in denen die kata- 
lytischen Oxydationen als gewohnliche Sauerstoffaktivierungen unter 
Bildung von A<? mit reduzierbarein sekundaren Oxyd erkannt 
werden. Ob die Reduktioii dieser (hypothetischen) Superoxycle bei 
Metalloxydkatalysatoren ebenfalls in zwei Stadien verlauft, wie beim 
Platin sehr wahrscheinlich geworden ist, mufs einstweilen dahingestellt 
bleiben. Wahrend es der Natur des Autoxydators nach in der 
Klasse der Edelmetalle iiberaus schwer sein wird, den quantitativen 
Beweis fur den Verlauf der Reaktion in? Sinne cler Peroxydtheorie 
zu erbringen, wird es, wie wir glauben, in der Gruppe der Halb- 
edelmetalle eher gelingen. Die Untersuchungen dariiber sind bereits 
im Gange. In  der zweiten Klasse der aktivierenden Pseudokata- 
lysatoren ist durch die oberi erwahnte neuerdings veroffentlichte 
0 
SCH~NBEIN befindet sich hier, wie wir gezeigt haben, im Irrtum nrid 
ebenso darin , dafs er neutrales Jodkalium dureh Platinriiohr irn Gegensatz zu 
vieleri Ferrnentcn fur niehtoxydierbar hUt. (Journ. prakt. Clzsnz. j 1 I 105, 
207 , Anm .) 
SCH~XBEIN, Journ. prakt. Chem [I] SO, 323. 
G. BKEDIG hat in seiner erwiihnten Habi1itat.-Schrift uber ,,Auorgan. 
Ferinente", S. 1901, den Parallelismus beider auufiihrliclr bvhandelt. 
Gotpt. re?!d. 124, 951. 
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Untersuchung von MANCHOT j a  bereits ein sehr bemerkenswerter 
Fortschritt iu dieser Richtung zu verzeichnen. 
Bei Absendung vorstehender Abharidlung an die Redaktion der 
,,Zeitschr. f. anorg. Chemie*' I st uns die im Ferienheft (ausgegeben 
d. 28. Sept. d. J.) der ,,Ber, d. lleutsch. chem. Gesellschaft" (34, 2479) 
erschienene Arbeit von MANCHOT und WILHELMS ,,Uber Superoxyde 
des Eisens und die katalytische Wirkung der Eisensalze" noch nicht 
bekannt gewesen, konnte deslialb auch nicht in den Kreis unserer 
Betrachtungen gezogen werden. Der Nachweis von Eisensuperoxyd 
bei der Einwirkung von Hydroperoxyd auf Eisensalze bildet aber 
eine wertvolle Stiitze fur die yon uns vertretene Annahme der 
Zwischenbildung yon Superoxyden auch bei der Katalyse der 
Metal1 s alz e. 
liarlsruhe, techmische Hochschule. 
Bei der Redaktion einTegangen am 23. August 1901. 
